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の LUMO エネルギーとアクセプター分子の LUMO のエネルギー差が小さいと電荷分離が
起きにくく、光電効率が下がってしまうといわれている。  





照射光のエネルギー (𝑃𝑖𝑛𝑐)出力電力が最大になる電流密度( 𝐽𝑚𝑎𝑥)と電圧(𝑉𝑚𝑎𝑥) を用いて、次
の式で表される。 
 𝑃𝐶𝐸[%] = {(𝐽𝑚𝑎𝑥 × 𝑉𝑚𝑎𝑥) 𝑃𝑖𝑛𝑐⁄ } × 100 (1) 
PCE だけではなくこの他にも、短絡電流密度( 𝐽𝑆𝐶) や開放電圧( 𝑉𝑂𝐶) も同様に特性評価に
用いられる。短絡電流密度はバイアス電圧をかけないときに得られる電流密度である。そこ
から電流が流れにくくなる向きに電圧を印可していき、電流が 0 になる点の電圧が開放電






有機半導体で動くのは共役 π 電子である。π 結合は電子雲が分子面の上下でかぶっている


































図 2-2 に従来、高い光電変換効率を与えるドナー分子とアクセプター分子はその LUMO
間のエネルギー差ΔELUMOが 0.3eV 以上必要であるという実験の結果が報告されており、そ























図 2-2 エネルギーダイアグラム 
𝑬𝐥𝐨𝐬𝐬 

























HOMO 準位とアクセプター分子の LUMO 準位の差に比例すると考えると、高い短絡電流と


















図 3-1 ドナー・アクセプターポリチオフェンの例[8] 
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光エネルギー損失(Eloss)に対する PCE のグラフである。第 2 章の 2-4 でも述べたが、一般的
に Eloss が一定以下であると PCE も減少すると考えられ、図 3-3 のグラフからもその傾向を
確認することができる。NOz4T と呼ばれるポリチオフェン材料を用いた場合、Eloss が 0.5 eV
程度と低いのにもかかわらず高い光電変換効率が得られることができることが発見された。
更に 0.3eV 以上必要とされていたΔE が NOz4T では 0.1eV 程度であることが実験で示され
ている。光電変換効率の向上に向けて、新規ポリチオフェン材料の開発・設計が行なわれて
いる現在、この NOz4T は注目を浴びている。 
 そこで本研究では、NOz4T と構造が類似している NTz4T と 0.5 eV 以下の Eloss を示す 4





  図 3-3 エネルギーロスに対する光電変換効率のグラフ[9] 
図 3-2 PC61BM 
 (c) DPP2TzT 
(a) DTTDPP 
NTz4T 





第 4 章 結果と考察 
  
4-1 PC61BM とポリチオフェンの軌道エネルギー 
図 4-1 に monomer と dimer の NOz4T の構造を示す。他のポリチオフェンにおいても同様
の構造を monomer、dimer とした。 
PC61BM の LUMO、各ポリチオフェンの monomer、dimer 構造の HOMO と LUMO、HOMO-
LUMO ギャップ、polymer の構造の HOMO と LUMO、HOMO-LUMO ギャップを求めた。
汎関数、基底関数はそれぞれ LC-ωPBE、6-31G**とし、計算プログラムは Gausssian09 を
用いて計算を行った[13]。 
図 4-2 に各ポリチオフェンの LUMO エネルギーと PC61BM の LUMO エネルギーを示す。
ポリチオフェンは鎖長が長くなると π 電子の非局在化が起こり、LUMO のエネルギーは下
がると考えられている。計算でもその傾向を得ることができた。 
表 4-1 に HOMO、LUMO、HOMO-LUMO ギャップをまとめた。各ポリチオフェンの HOMO
のエネルギーは鎖長が長くなるにつれて上がるが、その変化は LUMO よりも小さいため、
エネルギーギャップは鎖長が長くなるにつれて全てのポリチオフェンで小さくなっている。 
 電荷移動状態はポリチオフェンから PC61BM に電子が移動することで形成されることか
ら、ポリチオフェンの LUMO と PC61BM の LUMO のエネルギー差が重要になると考えら
れている。今回の結果では NOz4T の LUMO のエネルギーが PC61BM の LUMO のエネル
ギーに近くなった。この結果は、実験で示された NOz4T の低いエネルギーロスで高い光電
変換効率を出す原因の 1 つであると考えられる。しかし、(c) DPP2TzT は LUMO エネルギ












   

































































































































































































































































































































































































































































(図 4-3) それぞれのポリチオフェンの環の中心・炭素-炭素結合の上に PC61BM の C61の中心
がくるように座標を決定して計算を行い、吸着エネ
ルギーについて調べた。(図 4-4・表 4-2) 図 4-4 中の



























図 4-4 各ポリチオフェン(monomer)の構造と PC61BM を吸着させた位置 
図 4-3 界面モデルの構造 
NOz4T  
2 
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各界面モデルにおける吸着エネルギーを表 4-2 に示す。表中の番号は図 4-4 中の番号と対
応している。 
吸着エネルギーの算出には以下の式を用いた。 
∆𝐸 = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(PC61BM + thiophene) − {𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(PC61BM) + 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(thiophene)}  (3) 
吸着エネルギーはアクセプター部位に近付くにつれて大きくなっていることが分かる。吸
着エネルギーが最大になる構造は、全てのポリチオフェンで、ポリチオフェン内のアクセプ
ター部位の中心に PC61BM が吸着した構造となった。最も低いのは NOz4T で 7.10kcal/mol
であり、高いものは DTTDPP で 8.88 kcal/mol であった。この差は 1.78 kcal/mol であり、
ポリチオフェンによる吸着エネルギーの違いはみられなかった。 
 ポリチオフェン内のアクセプター部位の中心に PC61BM が吸着した構造が最安定になる
のは、ファンデルワールス力がはたらくためだと考えられる。 















































NOz4T NTz4T (a) DTTDPP (a) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
 
2.15 2.02 2.02 2.11 2.35 2.22 
 
図 4-5 に各界面モデルのフロンティア軌道とエネルギーを示す。HOMO はチオフェン由
来、LUMO は PC61BM 由来の軌道であることが分かる。更に NOz4T と DPP2Tz2T の LUMO
は PC61BM にも軌道が広がっていることが確認できる。表 4-1 の monomer の LUMO と
PC61BM の LUMO のエネルギーを比べると NOz4T と DPP2Tz2T の LUMO エネルギーは
PC61BM のエネルギーとの差が 0.3 eV 程度である。そのため、エネルギーが近いことから混
成軌道を形成すると考えられる。混成軌道を形成することから相互作用エネルギーが大き
いことが予測される。 
表 4-3 に HOMO-LUMO ギャップを示す。NTz4T と DTTDPP が 2.02 eV と最小になり、
DPP2TzTが 2.35 eV で最大となった。有機薄膜太陽電池の界面では電荷移動が起こるため、
吸着構造の HOMO-LUMO ギャップの大きさは電荷移動に関係ないことから重要ではない
と考えられる。更に、第 3 章の図 3-2 で示した PCE・Elossの大小関係にも相関性もないこと
から、この HOMO-LUMO ギャップの差 0.23 eV は大きな差ではないことが予測される。 
図 4-6 は各界面モデルの HOMO から LUMO+3 までの軌道エネルギーダイアグラムであ
る。ポリチオフェンの LUMO の軌道エネルギーと同様 NOz4T の吸着構造の LUMO が 1 番
低くなった。図 4-7 は各界面モデルの LUMO+1 である。NTz4T、(a) DTTDPP 、(b) DPP2TzT
では LUMO+1 の軌道は PC61BM 由来であるのに対し、NOz4T と(c) BDTDPP の LUMO+1 の
軌道はチオフェン由来となり LUMO+2 の軌道が PC61BM 由来となっていた。そのため
LUMO+1 と LUMO+2 が近く、エネルギーが低いところにあらわれていることが分かる。
NOz4T(monomer)の LUMO 周辺の軌道が PC61BM に近いことが示唆される。 
  






































(a) DTTDPP (b) BDTDPP 
(c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 












NOz4T NTz4T (a) DTTDPP (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
T→ P 1.78 1.66 1.56 1.64 1.86 1.75 
T→ T 1.98 1.84 1.87 1.98 1.98 1.93 
 




エネルギー差は 0.6 eV であり、その他のポリチオフェンに比べて低い。したがって電荷移
動における Elossが低いことが示唆される。 
  
表 4-4  各界面モデルの励起子と電荷移動状態のエネルギー差  /eV 



















 表 4-5 に各界面モデル構造における𝑉𝐶𝑇を示す。(d) DPP2Tz2T が 0.773 eV と最も大きく
なった。続いて NTz4T が大きな値を示した。最も小さい値となった(a) DTTDPP の 0.0154 eV 
と比べると NOz4T も比較的大きな値になったと考えることができる。 
 更に界面での電荷再結合を検討するために PCB
61
M の HOMO とチオフェンの LUMO の
電子カップリングを求めた。電子再結合の電子カップリング𝑉𝐶𝑅は次式で表される。 






M の HOMO である。この𝑉𝐶𝑅が大きいほど界面で電荷再
結合が起こりやすくなる。 
 表 4-6 に各界面モデルにおける𝑉𝐶𝑅を示す。(c) DPP2TzT が 0.0979 eV と特に大きな値と
なった。最も小さい値は NOz4T で 0.0271 eV となった。 
 
 
NOz4T NTz4T (a) DPPDTT (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
0.0271 0.0394 0.0386 0.0289 0.0979 0.0375 
 
NOz4T NTz4T (a) DPPDTT (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
0.0493 0.0622 0.0023 0.0302 0.0154 0.0773 
表 4-5 Electron coupling for charge transfer  /eV 
表 4-6 Electron coupling for charge recombination  /eV 
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 PCE は𝑉𝐶𝑇が大きく𝑉𝐶𝑅が小さいほど光電変換効率は高くなると期待される。これらの結
果から、NOz4T は𝑉𝐶𝑇が比較的大きく𝑉𝐶𝑅が小さいことに加え、PC61BM の LUMO とポリチ
オフェン(monomer)の LUMO 間のエネルギー差が小さいことから、Eloss が低いが高い PCE












 界面における安定構造はポリチオフェンのアクセプター部位に PC61BM が吸着した構造
になった。吸着エネルギーは 7.1～8.8 kcal/mol であり、ポリチオフェンの種類によって大き
な差は見られなかった。 
 軌道エネルギーについて、ポリチオフェンの LUMO、界面モデルの構造の LUMO ともに
NOz4T が 1 番低い値となり、PC61BM への電荷移動が起こりやすいことが示唆された。これ
は NOz4T にはアクセプター部位の五員環の中に電気陰性度の高い酸素が含まれているため







PCE は𝑉𝐶𝑇が大きく𝑉𝐶𝑅が小さいほど高くなると期待されることから、NOz4T が高い PCE を
与え、(c) DPP2TzT は低い PCE を与える実験事実と矛盾しない結果が得られた。 
 以上の検討から、高い PCE を与えるポリチオフェンは、以下の 2 つの条件を満たしてい
ることがわかった。 






























この HK 定理により、密度汎関数が存在することが分かった。密度の汎関数として N 電子
系の全エネルギーは 





∫ 𝜌(𝒓) 𝑉𝐻(𝒓)𝑑𝑟 + 𝐸𝑋𝐶(𝜌)  (2) 
 𝑉𝐻(𝒓) = ∫
𝜌(𝒓′)
|𝒓−𝒓′|




 T(𝜌) = 𝐶𝑇𝐹 ∫ 𝑑𝑟[𝜌(𝒓)]






2 3⁄ + 𝑣(𝒓) + ∫
𝜌(𝒓′)
|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓′ = 𝜇          (5) 
となる。μはフェルミエネルギーで電子数 N により決まる。ここで𝐶𝑇𝐹は 
 𝐶𝑇𝐹 = (
3
10






Kohn と Sham は相互作用しない仮想的な軌道を導入した[15]。電子密度𝜌(𝒓)は N 個の軌
道{φ𝑖(𝒓)}により、 
 𝜌(𝒓) = ∑ ⟨𝜑𝑖|𝜑𝑖⟩    
𝑁









                     (8) 
となる。エネルギー表現は以下の式で書ける。 






d𝒓d𝒓′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 
 = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑒𝑥𝑡 + 𝐸𝐻 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] (9) 
𝐸𝑥𝑐は交換汎関数と呼ばれる項で、∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑑𝒓は外部ポテンシャルによるエネルギー項
である。この交換汎関数は、 
 𝐸𝑥𝑐[𝜌] = 𝑉𝑒𝑒[𝜌] − 𝐸𝐻[𝜌] + 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑆[𝜌] (10) 
𝑉𝑒𝑒[𝜌]:電子間相互作用エネルギー   





















































∗ = 𝜑𝑖 (16) 
となることから、以上より、Kohn-Sham 方程式 
 𝐻𝐾𝑆𝜑𝑖 = 𝜖𝑖𝜑𝑖 (17) 
 𝐻𝐾𝑆 = −
1
2
∇2 + 𝑉 (18) 















補正(GGA)である。GGA は HOMO-LUMO ギャップ以外の LDA の欠点を改良するが、そ
の補正が過大評価される場合がある。 
さらに精度をあげるために、ハミルトニアンに Hartree Fock 交換項を部分的に導入する
方法が Becke により提案された。この汎関数はハイブリッド汎関数と呼ばれ、現在よく用









𝑉𝑊𝑁−𝐿𝐷𝐴)  (20) 








𝑃𝐵𝐸)  (21) 
ここで、VWN は LDA 相関汎関数の一種で乱雑位相近似の高密度・低密度極限を再現する
表現に基づき Ceperly-Abler の電子ガスの量子モンテカルロ法の結果を再現することができ
る汎関数である。LYP は波動関数理論に基づき 2 次密度行列と相関因子から表現された
Colle-Salvetti 相関エネルギーを DFT の汎関数用に改良したものである。ハイブリッド汎関
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n = 5 について先行研究[2]で求められた構造より安定な構造が確認された。 
次にイオン化エネルギーについて示す。 
  











アルカリ原子－水クラスターのイオン化エネルギーについて、実験では 3.12 eV に収束
することが報告されている。[3] 












n ＝ 8 での差は 7.2 kcal/mol であった。増加の傾向はおおよそ一致している。 
  
















































−∆𝐸(𝑛) = 𝐸(𝑁𝑎𝑆𝑛) − 𝐸(𝑁𝑎) − 𝑛𝐸(𝑆) (𝑆 = 𝐻2𝑂, 𝑁𝐻3) 
により求めた。 
結果を以下に示す。構造下の数字が全溶媒和エネルギーである。構造は先行研究[4]で得














全溶媒和エネルギー / kcal mol-1  











アルカリ原子－アンモニアクラスターのイオン化エネルギーについて、実験では n =4 以
降 1.47 eV に収束することが報告されている[3]。 



















































図 3.5 Na(NH3)n  ( n = 0-6, 8 ) のイオン化エネルギー ( 0 点振動エネルギー込み) 
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2. 水分子の向きの違いを a, b, c, d で表している。 
3. 水分子に水素結合する場合は、水素結合する水素原子を H1、H2…と名前をつけ、どの














② n ＝ 2 のとき 
n ＝ 2 のとき、(i) NH4の水素に 2 つとも水素結合する場合と、(ii) 1 つ目の水分子
に水素結合する場合の 2 種類が考えられる。 
 
( i ) NH4に 2 つの水分子が水素結合する場合 










図 4.1  n＝1 のときの構造最適化の結果 













( ii )  1 つ目の水分子に水素結合する場合 
 水分子に水素結合する場合、水分子の各水素に水素結合する場合が考えられるが、n  









n ＝ 2 のときの最安定構造は(ii) 1 つ目の水分子に水素結合する場合であることが分か
った。  
図 4.3 n＝2 (i) のときの構造最適化の
結果 
図 4.4  n ＝ 2 (ii) のときの初期構造と構造最適化の
結果 
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図 4.5 初期構造 （n ＝ 3 (i) ）  
③n ＝ 3 のとき 
 n ＝ 3 のとき、(i)NH4の水素に 3 つとも水素結合する場合、(ii) NH4の水素 2 つと NH4
の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合、(iii) NH4の水素 1 つと NH4
の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合の 3 種類が考えられる。 
 















図 4.6  n ＝3 ( i ) のときの構造最適化の結
果 
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図 4.7 初期構造（n ＝ 3 ( ii ) ）  
( ii ) NH4の水素 2 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合 
 すべての水分子の向きを考慮すると膨大な計算量になるため、n ＝ 2 で得られた安定構




























































図 4.9  n ＝ 3 ( ii ) のときの構造最適化の結果
2 
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( iii )  NH4 の水素 1 つと NH4 の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場
合 





















図 4.10 初期構造（n＝3 ( iii )）  



















n ＝ 3 のときの最安定構造は( iii )  NH4の水素 1 つと NH4の水素に水素結合した水分子
の水素に 2 つ水素結合した場合の 12_H2b (12_H3b) の構造であることがわかった。 
 
  
図 4.12 n ＝ 3 ( iii ) のときの構造最適化の結果
2 
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④ n ＝ 4 のとき 
 n ＝ 4 のとき、( i ) NH4の水素に 4 つとも水素結合する場合、( ii ) NH4の水素 3 つと
NH4の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合、( iii ) NH4の水素 2 つと
NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合、( iv ) NH4の水素 1 つと
NH4 の水素に水素結合した水分子の水素に 3 つ水素結合した場合の 4 種類が考えられる。
しかし、本研究では n ＝  2, 3 の結果を活用し最安定構造は NH４の水素に水素結合する水
分子が少ない構造の中にあると予測し( i ),  ( iii ),  ( iv )の場合について計算を行った。( i ) 
については予測が正しいということの確認のために計算を行った。結果を順に示す。 
 
( i ) NH4の水素に 4 つとも水素結合する場合 













図 4.13 初期構造（n ＝ 4 ( i ) ）  
20_a の構造  























同じ色の枠は同じ構造である。( i )のとき 3 種類の構造をえた。 
 
 
図 4.14  n ＝ 4 ( i ) のときの構造最適化の結果 
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 ( iii ) NH4の水素 2 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合 




















図 4.15  n ＝ 4 ( iii ) のときの初期構造 


























図 4.17  n ＝ 4 ( iii ) のときの構造最適化の結果 2  
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 ( iv ) NH4の水素 1 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 3 つ水素結合する場合 





















n ＝ 4 ( iv ) のときの初期構造 






















図 4.19  n ＝ 4 ( iii ) のときの構造最適化の結果 2 
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水素結合距離 /Å 
図 4.20  NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの最安定構造と全溶媒和エネルギー 




















がらクラスターが成長している。3 つ目で環状、4 つ目で 3 次元的な水素結合ネットワー
クが形成されている。 




存せず、4 つの溶媒のとき、33、32 kcal/mol であった。 
 
 















































































































































































































































































































































































NH4(H2O)n  NH4(NH3)n 
























図 4.23 アンモニウムカチオンの溶媒和クラスターの構造 


































































図 4.25 NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの励起状態の遷移エネルギー 
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 溶媒が 4 つの場合で NH4の不対電子半径 2.61 Åからの伸びを比べると、水で約 0.5Å、
アンモニアで約 2Åである。率にして水では 25 %・アンモニアでは約 80 %の増加となって
いる。 
 また、一部の水分子は、水素結合していない Dangling H を NH4まわりの電子運に向け
ていることが見て取れる。一方、アンモニアでは等方的に広がっている。 
  

























図 4.27  NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの不対電子の動径分布関数の平均半径 
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5. 今後の課題 
本研究では NH４を水・アンモニアで溶媒和したクラスターについて n ＝ 4 まで計算を
おこないその結果を、構造と、溶媒和エネルギー、遷移エネルギー、電子状態を比較した。 
 Na の水・アンモニアクラスターは、溶媒が Na を取り囲むような構造が最安定であった






算を n ＝ 4 までの範囲でしかおこなっておらず、また、考えうる構造すべてについて計算
していないため NH4 の溶媒和クラスターについて、その性質の特徴を決定付けることはで
きない。 
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